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Schw^ v ^ r:;7:<: :. : *;:.j«s C;:-3?npIar 

.Ex mplzlz'z i:-^Rabss *: ' . *: : i" : 

Esempiare imrnutabil - 1 - 

Verfahren zur Herstellunq von Acvlphosphinen, -oxiden und -sulfiden 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Acylphosphinen, -oxiden und -sul- 
fiden ohne Isolierung der Zwischenprodukte. 

Mono- und Bisacylphosphine sind im Stand der Technik als Zwischenprodukte bei der Her- 
stellung von Mono- und Bisacylphosphinoxid- bzw. -sulfid Verbindungen bekannt. Die Oxide 
und Sulfide finden als reaktive Initiatoren bei der lichtinduzierten Polymerisation von ethylen- 
isch ungesattigten Verbindungen vielfaltige Anwendung. Dies ist in zahlreichen Patenten, 
wie z.B. US 4298738, 4737593, 4792632, 5218009, 5399770, 5472992 Oder 5534559 doku- 
mentiert. 

Im US 4298738 wird die Herstellung von Monoacylphosphinoxiden durch Reaktion von Dior- 
ganylphosphinchlorid mit einem Alkohol und anschliessender Umsetzung des Reaktionspro- 
duktes mit einem Saurehalogenid beschrieben. In der EP 40721 werden Monoacylphos- 
phine aus der Reaktion von Saurehalogeniden mit, durch Umsetzung mit Butyllithium erhal- 
tenen, Lithium-diorganylphosphin oder Diorganylphosphin oder Diorganyl-trialkylsilylphos- 
phin erhalten. 

In Angew. Makromol. Chem. 199 (1992), 1-6 beschreiben S. Banerjee et al. die Herstellung 
von Poly(terephthaloylphosphin) durch Reaktion von Dilithiumphenylphosphin mit Tereph- 
thaloylchlorid. 

Die Herstellung von Bisacylphosphinoxid-Photoinitiatoren erfolgt z.B. in US 5472992 durch 
Reaktion des Phosphins mit dem entsprechenden Saurechlorid in Gegenwart einer Base 
und anschliessender Oxidation des gebildeten Bisacylphosphins. 

Da die Technologie der Mono- und Bisacylphosphinoxide aufgrund der hervorragenden Ei- 
genschaften dieser Verbindungen als Photoinitiatoren zunehmend an Bedeutung gewinnt, ist 
auch der Bedarf an gut durchfuhrbaren moglichst wenig aufwendigen Verfahren zur Herstel- 
lung der benotigten Zwischenprodukte, namentlich der entsprechenden Mono- und Bisacyl- 
phosphine, aber auch der Oxid- und Sulfid-Endprodukte vorhanden. 

Es wurde nun ein Verfahren gefunden, in welchem die Verwendung von wegen ihrer Fluch- 
tigkeit, des schlechten Geruchs, der Giftigkeit, Luft- und Feuerempfindlichkeit unerwunsch- 
ten Phosphin-Edukte (R 2 -PH, R-PH 2 ) umgangen werden kann. 



Erfindungsgegenstand ist sowohl ein Eintopfverfahren zur Herstellung von Mono- und Bisac- 
ylphosphinen als auch ein Eintopfverfahren zur Herstellung von Mono- und Bisacylphosphin- 
oxiden, bzw. -sulfiden, in welchen die weniger fluchtigen, weniger giftigen und weniger luft- 
empfindlichen Monochlorphosphine bzw. P,P-Dichlorphosphine als Ausgangsmaterial ver- 
wendet werden konnen. 

Gefunden wurde einVerfahren zur Herstellung von Acylphosphinen der Formel I 



n und m unabhangig voneinander fur eine Zahl 1 oder 2 stehen; 
R u wenn n 1 bedeutet;^ 

d-da-Alkyl, durch ein oder mehrere nicht aufeinanderfolgende O-Atome unterbrochenes 
C 2 -C 18 -Alkyl, durch Phenyl substituiertes d-d-Alkyl, C 2 -C 8 -Alkenyl, Phenyl, Naphthyl, 
Biphenyl, C 5 -C 12 -Cycloalkyl oder einen 5- oder 6-gliedrigen O-, S- oder N-haltigen 
heterocyclischen Ring darstellt, wobei die Reste Phenyl, Naphthyl, Biphenyl, C5-C 12 - 
Cycloalkyl oder der 5- oder 6-gliedrige O-, S- oder N-haltige heterocyclische Ring 
unsubstituiert oder ein- bis funffach mit Halogen, C r C 8 -Alkyl, d-Cs-Alkylthio und/oder d- 
Ca-Alkoxy substituiert sind; 
R lf wenn n 2 bedeutet, 

Ci-da-Alkylen, durch ein oder mehrere nicht aufeinanderfolgende O-Atome 
unterbrochenes C 2 -C 18 -Alkylen darstellt, oder R, durch d-d-Alkoxy, Phenyl, d-C 4 - 
Alkylphenyl, Phenyl-d-d-alkyl oder d-C 4 -Alkoxyphenyl substituiertes d-C 6 -Alkylen ist, 
Oder Rt Phenylen oder Xylylen ist, wobei diese Reste unsubstituiert oder mit ein bis drei 
d-d-AlkyI und/oder d-C 4 -Alkoxy substituiert sind, oder R 1 eine Gruppe 



R 




(I), worin 



n 



-CH 2 CH=CHCH 2 - f -CH 2 -C = C-CH 2 - , -CH 2 CH 2 - 





darstellt; 



R 2 d-da-Alkyl, C 3 -C 12 -CycloaIkyl, C 2 -de-Alkenyl, Phenyl, Naphthyl, Biphenyl oder einen 
5- oder 6-gliedrigen O-, S- oder N-haltigen heterocyclischen Ring darstellt, wobei die 
Reste Phenyl, Naphthyl, Biphenyl oder 5- oder 6-gliedriger O-, S- oder N-haltiger 
heterocyclischer Ring unsubstituiert oder ein- bis vierfach mit Ci-C 8 -Alkyl, d-Cs-Alkoxy, 
Ci-C 8 -Alkylthio und/oder Halogen substituiert sind; 

R3 Ci-C 18 -Alkyl f durch ein oder mehrere nicht aufeinanderfolgende O-Atome 
unterbrochenes C 2 -Ci 8 -Alkyl, durch Phenyl substituiertes d-d-Alkyl, C 2 -C 8 -Alkenyl, 
Phenyl, Naphthyl, Biphenyl, C 5 -C 12 -Cycloalkyl oder einen 5- oder 6-gliedrigen O-, S- oder 
N-haltigen heterocyclischen Ring darstellt, wobei die Reste Phenyl, Naphthyl, Biphenyl, 
C 5 -C 12 -Cycloalkyl oder der 5- oder 6-gliedrige O-, S- oder N-haltige heterocyclische Ring 
unsubstituiert oder ein- bis funffach mit Halogen, d-C 8 -Alkyl, d-C 8 -Alkylthio und/oder d- 
C 8 -Alkoxy substituiert sind; 

Q eine Einfachbindung, CR 6 R7, -O- oder -S- darstellt; 

R 4 und R 5 unabhangig voneinander Wasserstoff, d-d-Alkyl oder d-d-Alkoxy bedeuten; 

R 6 und R 7 unabhangig voneinander Wasserstoff oder d-C 4 -Alkyl sind; 

durch 

(1) Umsetzung von organischen Phosphorhalogeniden der Formel II 



(II). 

n 

worin R lt R 3 , n und m die oben angegebene Bedeutung haben, 
und Y fur Br oder CI steht, 

mit einem Alkalimetall oder mit Magnesium in Kombination mit Lithium, oder Mischungen 
davon, gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators, und 
(2) anschliessender Reaktion mit m Saurehalogeniden der Formel III 

O 

Y-C-R 2 (III), 

wobei R 2 , Y und m die oben angegebene Bedeutung haben; 
dadurch gekennzeichnet, dass das Verfahren ohne Isolierung der Zwischenprodukte 
ausgefuhrt wird. 




Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von 
Acylphosphinoxiden und -sulfiden der Formel IV 



Z r o 

II ll 

-p-4-c 

["a] 2-m 



m 



(IV), worin 



Ri, R2, R3, n und m die in Anspruch 1 gegebene Bedeutung haben und 

Z fur O Oder S steht, 

durch 

(1) Umsetzung von organischen Phosphorhalogeniden der Formel II 



[ Fa] 2-m 



m 



worin R u R 3 , Y, n und m die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben, 
mit einem Alkalimetall oder mit Magnesium in Kombination mit Lithium, oder Mischungen 
davon, gegebenenfalls in Gegenwart eines<Katalysators, und 
(2) anschliessender Reaktion-mit m Saurehalogeniden der Formel III 



O 
ti 

Y-C-FL 



(HI), 



worin R 2 , m und Y die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben, und 
(3) Oxidation oder Umsetzung mit Schwefel des durch die Reaktion (2) gebildeten 
Acylphosphins der Formel I 



2-m 



O 

C-FL 



m 



(I), 



worin R lt R 2 , R 3 , m und n die in Anspruch 1 gegebene Bedeutung haben, 
dadurch gekennzeichnet, dass das Verfahren ohne Isolierung der Zwischenprodukte 
ausgefuhrt wird. 



C r C, 8 -Alkyl ist linear ocler verzweigt und ist beispielsweise C r C 12 -, Ci-C 8 -, d-C 6 - oder C r 
C 4 -Alkyl. Beispiele sind Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sec-Butyl, iso-Butyl, tert-Bu- 
tyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, 2,4,4-Trimethyl-pentyl, 2-Ethylhexyl, Octyl, Nonyl, Decyl, Undecyl, 
Dodecyl, Tetradecyl, Pentadecyl, Hexadecyl, Heptadecyl oder Octadecyl. 
CrCi 2 -, CrCe- und CrCA-AlkyI sind ebenfalls linear oder verzweigt und haben z.B. die vor- 
stehend angegebenen Bedeutungen bis zur entsprechenden Anzahl der C-Atome. 

C 2 -C 18 -Alkyl, das ein oder mehrmals durch nicht aufeinanderfolgende -O- unterbrochen ist, 
ist beispielsweise 1-9, z.B. 1-7, 1-5, 1-3 oder 1 oder 2 mal durch -O- unterbrochen, wobei die 
O-Atome immer durch mindestens eine Methylengruppe unterbrochen sind. Die Alkylgrup- 
pen konnen linear oder verzweigt sein. Es ergeben sich daher z.B. Struktureinheiten wie 
-CH 2 -0-CH 3 , -CH 2 CH 2 -0-CH 2 CH 3l -[CH 2 CH 2 0] y -CH 3 , mit y = 1-8, -(CH 2 CH 2 0) 7 CH 2 CH 3 , 
-CH 2 -CH(CH 3 )-0-CH 2 -CH 2 CH 3 oder -CH 2 -CH(CH 3 )-0-CH 2 -CH 3 . 

Durch Phenyl substituiertes C 1 -C 4 -Alkyl bedeutet z.B. Benzyl, Phenylethyl, a-Methylbenzyl, 
Phenylbutyl oder a,a-Dimethylbenzyl, insbesondere Benzyl. 

C 2 -C 18 -Alkenyl-Reste konnen ein- oder mehrfach ungesattigt sein, linear oder verzweigt sein 
und sind beispielsweise Allyl, Methallyl, 1 ,1-Dimethylallyl, Propenyl, Butenyl, Pentadienyl, Hex- 
enyl oder Octenyl, insbesondere Allyl. R 2 als C 2 -C 18 -Alkenyl ist z.B. C 2 -C 8 -, C 2 -C 6 -, insbeson- 
dere C 2 -C 4 -Alkenyl. 

C 5 -C 12 -Cycloalkyl bedeutet z.B. Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cyclooctyl, Cyclododecyl, insbe- 
sondere Cyclopentyl und Cyclohexyl, vorzugsweise Cyclohexyl. C 3 -C 12 -Cycloalkyl bedeutet 
zusatzlich z.B. Cyclopropyl. 

d-C 8 -Alkoxy steht fur lineare oder verzweigte Reste und bedeutet z.B. Methoxy, Ethoxy, 
Propoxy, Isopropoxy, n-Butyloxy, sec-Butyloxy, iso-Butyloxy, tert-Butyloxy, Pentyloxy, Hexyl- 
oxy, Heptyloxy, 2,4,4-Trimethylpentyloxy, 2-Ethylhexyloxy oder Octyloxy, insbesondere 
Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Isopropoxy, n-Butyloxy, sec-Butyloxy, iso-Butyloxy, tert-Butyloxy, 
vorzugsweise Methoxy. 

Halogen bedeutet Fluor, Chlor, Brom und lod, insbesondere Chlor und Brom, vorzugsweise 
Chlor. 



Beispiele fur O-, S- oder N-haltige 5- oder 6-gliedrige heterocyclische Ringe sind Furyl, Thien- 
yl, Pyrrolyl, Oxinyl, Dioxinyl oder Pyridyl. Die genannten heterocyclischen Reste konnen ein- 
bis fiinffach, z.B. ein- oder zweifach, mit linearem oder verzweigtem Ci-C 8 -Alkyl t Halogen 
und/oder d-Ca-Alkoxy substituiert sein. Beispiele fur solche Verbindungen sind Dimethylpyri- 
dyl, Dimethylpyrrolyl oder Methylfuryl. 

Substituiertes Phenyl, Naphthyl oder Biphenyl ist ein- bis funffach, z.B. ein-, zwei-, drei- oder 
vierfach, insbesondere ein- oder zweifach z.B. mit linearem oder verzweigtem C t -C 8 -Alkyl, mit 
linearem oder verzweigtem d-Ce-Alkoxy oder mit Halogen substituiert. 

Bevorzugte Substituenten fur Phenyl, Naphthyl und Biphenyl sind Ci-C 4 -Alkyl, insbesondere 
Methyl, Ci-C 4 -Alkoxy, insbesondere Methoxy, und Chlor. Besonders bevorzugt sind z.B. 
2,4,6-Trimethylphenyl, 2,6-Dichlorphenyl, 2,6-Dimethylphenyl Oder 2,6-Dimethoxyphenyl. 
R 2 ist zum Beispiel substituiertes Phenyl, vorzugsweise 2,4,6-Trimethylphenyl, 2,6-Dimethyl- 
phenyl oder 2,6-Dimethoxyphenyl, insbesondere 2,4,6-Trimethylphenyl. 
Ri und R 3 sind bevorzugt unsubstituiertes Phenyl. 

R! als CrC^-Alkylen ist lineares oder verzweigtes Alkylen wie z.B. Methylen, Ethylen, Propyl- 
en, Isopropylen, n-Butylen, sec-Butylen, iso-Butylen, tert-Butylen, Pentylen, Hexylen, Heptyl- 
en, Octylen, Nonylen, Decylen, Dodecylen, Tetradecylen, Heptadecylen oder Octadecylen. 
Insbesondere ist Ri CrC 12 -Alkylen, z.B. Ethylen, Decylen, — ch- , — CH-CH 2 - , 

C 2 H 5 

— CH-(CH 2 ) 2 - , — CH-(CH 2 ) 3 - , -C(CH 3 ) 2 -CH 2 - Oder -CH — C-CH 2 - . 
CH 3 CH 3 CH 3 

1st Rt als C 2 -Ci 8 -Alkylen unterbrochen durch ein oder mehrere nicht aufeinanderfolgende -O- 
Atome, so ergeben sich z.B. Struktureinheiten wie -CH 2 -0-CH 2 - f -CH 2 CH 2 -0-CH 2 CH 2 -, 
-[CH 2 CH 2 0] y -, mit y = 1-9, -(CH 2 CH 2 0) 7 CH 2 CH 2 - oder -CH 2 -CH(CH 3 )-0-CH 2 -CH(CH 3 )-. Ist 
Alkylen durch mehrere O-Atome unterbrochen, so sind diese immer durch mindestens eine 
Methylengruppe voneinander getrennt. 

Phenyl-d-04-alkyl bedeutet z.B. Benzyl, Phenylethyl, a-Methylbenzyl oder a,a-Dimethylben- 
zyl, insbesondere Benzyl. Bevorzugt ist Phenyl-C r C 2 -alkyl. 



Ci-C 4 -Alkylphenyl ist beispielsweise Tolyl, Xylyl, Mesityl, Ethylphenyl, Diethylphenyl, vorzugs- 
weise Tolyl Oder Mesityl. 



d-C^AIkoxyphenyl ist mit ein- bis vier Alkoxyresten substituiertes Phenyl, beispielsweise 
2,6-Dimethoxyphenyl, 2,4-Dimethoxyphenyl, Methoxyphenyl, Ethoxyphenyl, Propoxyphenyl 
Oder Butoxyphenyl. 

Phenylen bedeutet 1,4-, 1,2- Oder 1,3-Phenylen, insbesondere 1,4-Phenylen. 

Ist der Rest Phenylen substituiert, so ist er ein- bis vierfach, z.B. ein-, zwei- Oder dreifach, 

insbesondere ein- oder zweifach am Phenylring substituiert. Der Rest Xylylen steht fur o-, 



^<^-CH 2 - -CH 2 

vierfach, z.B. ein-, zwei- oder dreifach, insbesondere ein- Oder zweifach am Phenylring sub- 
stituiert. 

Der Begriff "und/oder" soli im Rahmen der vorliegenden Beschreibung und Anspruche aus- 
drucken, dass nicht nur eine der definierten Alternativen (Substituenten) vorhanden sein kann, 
sondern ebenfalls mehrere verschiedene der definierten Alternativen (Substituenten) gemein- 
sam, also Mischungen verschiedener Alternativen (Substituenten). 

Der Begriff "mindestens" soli im Rahmen der vorliegenden Beschreibung und den Anspruch- 
en "eins" oder "mehr als eins" definieren, z.B. ein oder zwei oder drei, bevorzugt ein oder 
zwei. 

Im erfindungsgemassen Verfahren zur Herstellung von Mono- und Bisacylphosphinen wird 
zunachst ein organisches Phosphorhalogenid (II) mit einem Alkalimetall oder mit Magnesium 
in Kombination mit Lithium oder mit Mischungen dieser Metalle umgesetzt, wobei uber ver- 
schiedene Zwischenstufen das entsprechende metallierte Phosphin (Ha) gebildet wird: 



m- oder p-Xylylen: 




und ist z.B. ein- bis 




n 



+ Me 




(Ha) 



R 1( R 3t m und n haben die oben angegebene Bedeutung, Me steht fur ein Alkalimetall Oder 
Magnesium oder Mischungen davon. 

Als Metall kommen z.B. Lithium, Natrium oder Kalium in Frage. Auch die Verwendung von 
Mischungen dieser Metalle im erfindungsgemassen Verfahren ist moglich. Ausserdem ge- 
eignet ist Magnesium in Kombination mit Lithium und/oder Kalium und/oder Natrium. Wer- 
den Lithium, Natrium oder Kalium eingesetzt, so werden bei der Herstellung von Bisacyl- 
phosphinen zweckmassig zwischen 4 und 6 Atomaquivalente des Alkalimetalls verwendet, 
bei der Herstellung von Monoacylphosphinen werden zweckmassig 2 bis 3 Atomaquivalente 
des Alkalimetalls verwendet. Wird die Reaktion mit einer Mischung von Magnesium mit ein- 
em Alkalimetall oder mehreren Alkalimetallen durchgefuhrt, so werden z Atomaquivalente 
Magnesium verwendet und 4 bis 6, bzw. 2 oder 3, minus z/2 Atomaquivalente des Alkalime- 
talls bzw. der Alkalimetalle zugegeben. n z n steht fur einen Wert von 0,5-3,5. 
Bei der Durchfiihrung der Reaktion unter Verwendung von Magnesium oder Natrium in Kom- 
bination mit Lithium, wird die Reaktionslosung zunachst nur mit Magnesium bzw. Natrium 
versetzt und das Lithium spater zugegeben. Wird Magnesium verwendet, so ist es zweck- 
massig vor der Zugabe des Lithiums das entstandene Magnesiumchlorid durch Filtration zu 
entfernen. 

In den erfindungsgemassen Verfahren ist die Verwendung von Lithium, Natrium oder Kalium 
bevorzugt. 

Die Reaktion wird zweckmassig in einem Losungsmittel durchgefuhrt. Es sind insbesondere 
Ether als Losungsmittel verwendbar, welche bei Normaldruck und Raumtemperatur flussig 
sind. Beispiele sind Dimethylether, Diethylether, Methylpropylether, 1,2-Dimethoxyethan, 
Bis(2-methoxyethyl)-ether, Dioxan oder Tetrahydrofuran. Bevorzugt wird Tetrahydrofuran 
verwendet. 

Die Reaktionstemperaturen liegen zweckmassig bei -20°C bis +120°C, z.B. 80°C bis 120°C. 

Die Reaktion wird gegebenenfalls unter Zugabe eines Katalysators durchgefuhrt. Als Kataly- 
satoren kommen aromatische Kohlenwasserstoffe, mit oder ohne Heteroatome, wie z.B. 
Naphthalen, Anthracen, Phenanthren, Biphenyl, Terphenyl, Quaterphenyl, Triphenylen, 
trans-1 ,2-Diphenylethen, Pyren, Perylen, Acenaphthalene, Decacyclen, Chinolin, N-Ethylcar- 
bazol, Dibenzothiophen oder Dibenzofuran in Frage. 



Bevorzugt ist die Durchfuhrung der Reaktion (1) in Gegenwart eines Katalysators, 
vorzugsweise Naphthalin und Biphenyl. 

Das gebildete metallierte Phosphin (lla) wird im erfindungsgemassen Verfahren ohne Isolier- 
ung weiter verarbeitet. 

Das wie oben beschrieben erhaltene metallierte Phosphin (lla) wird im nachsten Reaktions- 
schritt mit einem Saurehalogenid (III) zum Mono- bzw. Bisacylphosphin (I) umgesetzt: 



Ri, R2, R 3) Me, m und n haben die oben angegebene Bedeutung. Y ist Brom Oder Chlor, 
bevorzugt Chlor. 

Als Losungsmittel konnen z.B. die gleichen wie oben fur die erste Stufe beschrieben einge- 
setzt werden. Es ist jedoch auch moglich, das in der ersten Stufe verwendete Losungsmittel 
abzudestillieren und den Ruckstand in einem anderem Losungsmittel aufzunehmen und wei- 
ter zu verarbeiten. 

Bevorzugt wird im gleichen Losungsmittel wie in der vorhergehenden Stufe insbesondere in 
Tetrahydrofuran, gearbeitet. 

Die Reaktionstemperaturen fur die Umsetzung mit dem Saurehalogenid bewegen sich 
zweckmassig zwischen -20° bis +80°C. 

Bevorzugt wird in den erfindungsgemassen Verfahren die Reaktion (1) der organischen 
Phosphorhalogenide (II) mit Magnesium in Kombination mit einem Alkalimetall bei 80° bis 
120°C ausgefiihrt wird. 

Die Reaktion (1) der organischen Phosphorhalogenide (II) mit einem Alkalimetall wird in den 
erfindungsgemassen Verfahren beispielsweise bei -20° bis +120°C durchgefuhrt. 
Die Reaktion (2) des metallierten Phosphins mit dem Saurechlorid (III) wird in den erfin- 
dungsgemassen Verfahren insbesondere bei -20° bis +80°C durchgefuhrt wird. 




(lla) 



(III) 



Das Mono- Oder Bisacylphosphin der Formel I kann durch die in der Technik ublichen und 
dem Fachmann bekannten Methoden, z.B. durch Filtration, Eindampfen oder Destination 



- 10 - 



isoliert werden. Ebenso konnen ubliche Reinigungsmethoden wie z.B. Kristallisation, 
Destination Oder Chromatographie angewandt werden. 

Die Phosphine konnen jedoch auch ohne Isolierung zu den entpsrechenden Mono- bzw. 
Bisacylphosphinoxiden oder -sulfiden umgesetzt werden. 

Je nach verwendeten Substituenten konnen durch das erfindungsgemasse Verfahren Iso- 
merengemische gebildet werden. 

Weiterhin konnen mit dem erfindungsgemassen Verfahren in einem Reaktionsschritt Mono- 
und Bisacylphosphine gemeinsam hergestellt werden. 

Ausserdem konnen mittels des erfindungsgemassen Verfahrens Gemische von aliphatisch- 
en und aromatischen Monoacylphosphinen oder Gemische von aliphatischen und aromat- 
ischen Bisacylphosphinen hergestellt werden. Dabei werden jeweils Gemische von Verbin- 
dungen der Formel II, worin Ri ein aliphatischer Rest ist, und Verbindungen der Formel II, 
worin ein aromatischer Rest ist, eingesetzt. 

Alle Gemische konnen bei Bedarf nach den in der Technik ublichen Verfahren aufgetrennt 
oder aber als solche weiter verwendet werden. 

Ebenfalls Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Mono- und Bis- 
acylphosphinoxiden bzw. -Sulfiden. Darin wird zunachst wie oben beschrieben verfahren 
und ein Mono- oder Bisacylphosphin (I) hergestellt. Das rohe Reaktionsprodukt (I) kann nun 
ohne Reinigung weitergefuhrt werden und eine weitere Reaktionsstufe kann ohne Isolierung 
des Phosphins (I) mit der Losung des Rohproduktes durchgefuhrt werden. Allenfalls kann 
z.B. ein Wechsel des Losungsmittels stattfinden, indem die das Mono- oder Bisacylphosphin 
enthaltende Losung eingeengt und der Ruckstand in einem neuen Losungsmittel 
aufgenommen wird. Naturlich konnen auch wie oben beschriebene und nicht aufgetrennte 
Gemische von Verbindungen der Formel (I) weiter zum entsprechenden Oxid oder Sulfid 
umgesetzt werden. 

Bei der Herstellung des jeweiligen Oxids (IVa) erfolgt die Oxidation des Phosphins (I) mit in 
der Technik ublichen Oxidationsmitteln: 
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Als Oxidationsmittel eignen sich vor allem Wasserstoffperoxid und organische Peroxyver- 
bindungen, beispielsweise Peressigsaure oder t-Butylhydroperoxid, Luft Oder reiner Sauer- 
stoff. 

Die Oxidation wird zweckmassig in Losung durchgefuhrt. Geeignete Losungsmittel sind aro- 
matische Kohlenwasserstoffe wie beispielsweise Benzol, Toluol, m-Xylol, p-Xylol, Ethylben- 
zol oder Mesitylen, oder aliphatische Kohlenwasserstoffe, z.B. Alkane und Alkangemische 
wie Petrolether, Hexan oder Cyclohexan. 

Die Reaktionstemperatur wird bei der Oxidation zweckmassig zwischen 0° und 120°C, be- 
vorzugt zwischen 20° und 80°C, gehalten. 

Die Reaktionsprodukte (IVa) konnen durch ubliche, dem Fachmann gelaufige, Verfahrens- 
massnahmen isoliert und gereinigt werden. 



Die Herstellung des jeweiligen Sulfids (IVb) erfolgt durch die Umsetzung mit Schwefel: 
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Die Mono- oder Bisacylphosphine (I) werden dabei z.B. in Substanz oder gegebenenfalls in 
einem geeigneten inerten organischen Losungsmittel mit einer aquimolaren bis 2-fach-mo- 
laren Menge an elementarem Schwefel reagiert. Geeignete Losungsmittel sind beispiels- 
weise die fur die Oxidationsreaktion beschriebenen. Es konnen aber auch z.B. aliphatische 
oder aromatische Ether, wie z.B. Dibutylether, Dioxan, Diethylenglycoldimethylether oder Di- 
phenylether bei Temperaturen von 20° bis 250°C, bevorzugt 60° bis 120°C verwendet wer- 
den. Das entstandene mono- oder Bisacylphosphinsulfid, bzw. dessen Losung wird zweck- 
massig durch Filtration von gegebenenfalls noch vorhandenem elementarem Schwefel be- 
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freit. Nach dem Entfernen cles Losungsmittels lasst sich das Mono- bzw. Bisacylphosphin- 
sulfid durch Destination Oder Umkristallisation in reiner Form isolieren. 

Bei der Oxidation oder Umsetzung zum Sulfid konnen, wie oben bereits erwahnt auch Ge- 
mische von Verbindungen der Formel I eingesetzt werden. Die entsprechend erhaltenen 
Oxid- bzw. Sulfidgemische konnen entweder nach in der Technik ublichen Verfahren aufge- 
trennt oder aber als Gemisch ihrer Verwendung zugefuhrt werden. 

Es ist zweckmassig alle oben beschriebenen Reaktionen unter Ausschluss von Luft in einer 
Inertgasatmosphare, z.B. unter Stickstoff- oder Argongas, auszufuhren. Ausserdem ist 
zweckmassigerweise das Ruhren der jeweiligen Reaktionsmischung angebracht. 

Die als Ausgangsmaterial benutzten Saurehalogenide (III) sind bekannte, z.T. kommerziell 
erhaltliche Substanzen oder konnen in Analogie zu bekannten Verbindungen hergestellt wer- 
den. 

Die Herstellung der Phosphorhalogenide (II) ist auch in einer Vielzahl von Publikationen be- 
schrieben und kann analog zu diesen Beschreibungen erfolgen. So offenbart beispielsweise 
W. Davies in J. Chem. Soc. (1935), 462 und J. Chem. Soc. (1944), 276 die Herstellung von 
Aryl-Phosphorchloriden durch Umsetzung von Arylen mit Phosphortrichlorid in Gegenwart 
von Aluminiumtrichlorid. Eine andere Moglichkeit ist nach F. Nief, Tetrahedron 47 (1991) 33, 
667 oder Th. Knapp, Tetrahedron 40(1984) 4, 76 die Grignardreaktion von Arylhalogeniden 
mit Magnesium und Phosphortrichlorid. Auf diese Weise sind nach S. Metzger, J. Org. 
Chem. 29 (1964), 627 auch Alkylphosphorchloride zuganglich. Th. Weil beschreibt in Helv. 
Chim. Act. 36 (1953), 1314 die Umsetzung von Aryl- oder Alkylhalogeniden mit Magnesium 
gefolgt von der Reaktion mit Zinkchlorid und anschliessender Umsetzung mit Phos- 
phortrichlorid. Die Reaktion von Arylhalogeniden mit Butyllithium und Phosphortrichlorid zum 
entsprechenden Arylphosphorchlorid hat G. Whitesides in JACS 96 (1974), 5398 offenbart. 
Auch die Umsetzung des Arylmagnesiumhalogenids mit Bis(dimethylamino)phosphorchlorid 
gefolgt von der Reaktion mit Salzsaure fuhrt nach Th. Knapp, Tetrahedron 40 (1984) 4, 765 
zum gewunschten Ausgangsmaterial. Die gleiche Methode kann nach A. Burg, US 2934564 
auch fur die Herstellung der entsprechenden Alkylphosphorchloride angewandt werden. 

Bezeichnend fur die erfindungsgemassen Verfahren ist, dass sich die Acylphosphine, bzw. 
die Acylphosphinoxide oder -sulfide, unter Umgehung der sonst ublichen Phosphinaus- 
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gangsmaterialien (R 2 PH ( RPH 2 ) herstellen lassen. Entscheidend ist weiterhin, dass die ein- 
zelnen Verfahrensstufen direkt hintereinander durchgefuhrt werden konnen, ohne die jewei- 
ligen Zwischenprodukte zu isolieren und speziell zu reinigen. 

Bevorzugt ist in den oben beschriebenen Verfahren Ri, wenn n 1 ist, CrC^-Alkyl, 
Cyclohexyl, Phenyl Oder Biphenyl ist, wobei die Reste Phenyl und Biphenyl unsubstituiert 
Oder ein- bis vierfach mit Ci-C 8 -Alkyl und/oder Ci-C 8 -Alkoxy substituiert sind; 



R 3 Ci-C 12 -Alkyl, Cyclohexyl, Phenyl Oder Biphenyl, wobei die Reste Phenyl und Biphenyl 
unsubstituiert oder ein- bis vierfach mit CrCa-Alkyl und/oder CrCe-Alkoxy substituiert sind; 
Q eine Einfachbindung oder -O- und 
R 4 und R 5 Wasserstoff. 

Hervorzuheben sind in den oben beschriebenen Verfahren Verbindungen der Formel I, worin 
R 2 in 2,6- oder 2,4,6-Position mit CrC 4 -AlkyI und/oder CrC 4 -Alkoxy substituiertes Phenyl 
bedeutet. 

Insbesondere sind solche Verbindungen der Formel I in den oben beschriebenen Verfahren 
bevorzugt, worin n 1 ist. 

In den erfindungsgemassen Verfahren steht in der Formel II Y insbesondere fur Chlor. 

Weitere bevorzugte Verbindungen der Formel I in den oben beschriebenen Verfahren sind 
solche, worin m fur die Zahl zwei steht, also Bisacylphosphine bzw. Bisacylphosphinoxide 
oder -sulfide. 

Bevorzugt ist ein Verfahren, worin in der Formel I, n 1 bedeutet, m 1 oder 2 ist, Ri Phenyl 
bedeutet, welches unsubstituiert oder mit d-C 4 -Alkyl oder mit CrC 12 -Alkoxy substituiert ist, 
oder R, CrC^-Alkyl darstellt und R 2 mit Halogen, C r C 4 -Alkoxy oder C r C 4 -Alkyl 
substituiertes Phenyl bedeutet. 



R lt wenn n 2 ist, C 6 -C 10 -Alkylen, oder 
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Gegenstand der Erfindung sind auch die nach den erfindungsgemassen Verfahren 
erhaltenen Verbindungen. 

Die durch das erfindungsgemasse Verfahren zuganglichen Phosphine sind wichtige Edukte 
fur die Herstellung der entsprechenden Phosphinoxide und -Sulfide. Die Phosphinoxide und 
-sulfide werden in der Technik als Initiatoren in Photopolymerisationsreaktionen eingesetzt. 

Die nachfolgenden Beispiele erlautern die Erfindung weiter. Angaben in Teilen oder Prozen- 
ten beziehen sich, ebenso wie in der ubrigen Beschreibung und in den Patentanspruchen, 
auf das Gewicht, sofern nichts anderes angegeben ist. 

Beispiel 1 Herstellung von Bis(2,4,6-trimethylbenzoyl)-phenylphosphinoxid 
Unter Argonatmosphare und Ausschluss von Feuchtigkeit werden bei Raumtemperatur 7 g 
Lithium (1,0 mol; 25% Uberschuss) in 400 ml Tetrahydrofuran (THF) suspendiert und mit 
1,0 g (0,008 mol) Naphthalin versetzt. Es wird 10 Minuten bei Raumtemperatur geruhrt. Es 
resultiert eine dunkelbraune bis schwarze Suspension. Bei 20-25°C (gelegentliche Kuhlung 
mit einem Eisbad) wird unter intensivem Ruhren eine Losung aus 36,50 g P.P-Dichlor- 
phenylphosphin (98%ig; 0,20 mol) in 80 ml THF wahrend einer Stunde zugetropft. Die 
schwarze Losung wird unter Feuchtigkeitsausschluss und Argon-Schutzgas uber eine Fritte 
(G2-Porositat) in einen Sulfierkolben abfiltriert. Bei Raumtemperatur wird unter Ruhren und 
Kuhlen mit einem Eisbad wahrend 1 ,5 Stunden eine Losung aus 80,4 g 2,4,6-Trimethylben- 
zoylchlorid (0,44 mol; 10% Uberschuss) in 250 ml THF zugetropft und 15 Minuten bei Raum- 
temperatur nachgeruhrt. Die organische Phase wird am Rotationsverdampfer vollstandig 
eingeengt (das entstandene Phosphin hat im 31 P-NMR Spektrum ein Verschiebung von 
53.78 ppm), der Ruckstand in 200 ml Toluol aufgenommen und auf 40°C erwarmt. Unter 
starkem Ruhren und teilweiser Kuhlung mit dem Eisbad werden wahrend 30 Minuten 23 g 
30 %iges Wasserstoffperoxid (0,20 mol) zugetropft und anschliessend unter Ruhren auf 
Raumtemperatur abgekuhlt. Die Losung wird mit 40 ml Wasser versetzt, die Phasen ge- 
trennt, und die organische Phase wird zweimal mit je 30 ml 10 %iger Natriumhydrogencar- 
bonat-Losung und anschliessend zweimal mit je 30 ml Wasser gewaschen. Nach dem 
Trocknen uber Magnesiumsulfat, Filtration und vollstandigen Abdampfen des Losungsmittels 
werden 85 g eines gelben Oles, welches nach einstiindigem Trocknen bei ca. 0,1 mbar fest 
wird, erhalten. Dieses Rohprodukt wird gereinigt durch Aufschlammen in 150 ml warmem 
Petrolether/Essigester (9:1), Abfiltrieren und Waschen mit 30 ml Petrolether (40/60). Es 
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werden 71 ,5 g (85,40% Ausbeute) des Titelproduktes als gelber Feststoff mit einem 
Schmelzpunkt (Smp.) von 131-132°C und einer Verschiebung von 7.43 ppm im 31 P-NMR 
Spektrum erhalten. Aus der Mutterlauge werden durch vollstandiges Einengen des L6- 
sungsmittels noch 14 g des gelben Oles erhalten, welches durch Flashchromatographie ge- 
reinigt wird und weitere 4,3 g des Titelproduktes liefert. Die Gesamtausbeute betragt somit 
76,0 g (90,8 % Ausbeute). 

Beispiel 2 Herstellung von Bis(2,6-dimethoxybenzoyl)-phenylphosphinoxid 
Es wird wie in Beispiel 1 vorgegangen, wobei jedoch anstelle des 2,4,6-Trimethylben- 
zoylchlorides 82,25 g 2,6-Dimethoxybenzoylchlorid eingesetzt werden. Das gebildete 
Phosphin hat eine Verschiebung von 52.17 ppm im 31 P-NMR Spektrum und eunen 
Schmelzpunkt von 120-125°C. Es werden 20,1 g (64% Ausbeute) des Titelproduktes als 
gelbes Pulver mit einem Schmelzpunkt von 155°C und einer 31 P-NMR Verschiebung von 
6.24 ppm erhalten. 

Beispiel 3 Herstellung von Bis(2,6-dich!orbenzoyl)-phenylphosphinoxid 
Es wird wie in Beispiel 1 vorgegangen, wobei jedoch anstelle des 2,4,6-Trimethylbenzoyl- 
chlorides 85,8 g 2,6-Dichlorbenzoylchlorid eingesetzt werden. Das gebildete Phosphin hat 
einen Schmelzpunkt von 117-119°C. Es resultieren 35,0 g (74% Ausbeute) des Titelpro- 
duktes als gelb-braunes Pulver. Nach dem Umkristallisieren aus Acetonitril wird ein gelber 
Feststoff mit einem Schmelzpunkt von 194°C erhalten. 

Beispiel 4 Herstellung yon Bis(2,4 t 6-Trimethylbenzoyl)-phenylphosphinsulfid 
Unter Argonatmosphare und Ausschluss von Feuchtigkeit werden bei Raumtemperatur 7 g 
Lithium (1 ,0 mol; 25% Uberschuss) in 400 ml Tetrahydrofuran (THF) suspendiert und mit 
1,0 g (0,008 mol) Naphthalin versetzt. Es wird 10 Minuten bei Raumtemperatur geruhrt. Es 
resultiert eine dunkelbraune bis schwarze Suspension. Bei 20-25°C (gelegentliche Kuhlung 
mit einem Eisbad) wird unter intensivem Ruhren eine Losung aus 36,50 g P,P-Dichlorphen- 
ylphosphin (98%ig; 0,20 mol) in 80 ml THF wahrend einer Stunde zugetropft. Die schwarze 
Losung wird unter Feuchtigkeitsausschluss und Argon Schutzgas uber eine Fritte (G2-Poro- 
sitat) in einen Sulfierkolben abfiltriert. Bei Raumtemperatur wird unter Ruhren und Kuhlen 
mit einem Eisbad wahrend 1 ,5 Stunden eine Losung aus 80,4 g 2,4,6-Trimethylbenzoylchlo- 
rid (0,44 mol; 10% Uberschuss) in 250 ml THF zugetropft und 15 Minuten bei Raumtempe- 
ratur nachgeruhrt. Die organische Phase wird am Rotationsverdampfer vollstandig einge- 
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engt, der Ruckstand in 200 ml Toluol aufgenommen und auf 40°C erwarmt. Der Losung 
werden 3,7 g Schwefel zugesetzt, und die Mischung wird wahrend 6 Stunden bei 60°C 
geruhrt. Nach der Entfernung des Losungsmittels werden 39,0 g (89,9 % Ausbeute) eines 
gelben Oles erhalten, welches aus Acetonitril umkristallisiert wird. Es resultiert das Titelpro- 
dukt als gelber Feststoff mit einem Schmelzpunkt von 123°C. 

Beispiel 5 Herstellung von Bis(2,6-dimethoxybenzoyl)-phenylphosphinsulfid 
Es wird wie in Beispiel 4 beschrieben vorgegangen, wobei jedoch anstelle des 2,4,6-Tri- 
methylbenzoylchlorids 82,25 g 2,6-Dimethoxybenzoylchlorid verwendet werden. Die zuge- 
setzte Menge an Schwefel betragt 4,91 g. Nach der Entfernung des Losungsmittels erfolgt 
die Umkristallisation aus 100 ml Essigester. Es resultieren 21,0 g (66,0 % Ausbeute) des Ti- 
telproduktes als gelber Feststoff mit einem Schmelzpunkt von 155°C. 

Beispiel 6 Herstellung von Bis(2,4,6-Trimethylbenzoyl)-(2,4-dipentoxyphenyl)-phosphinoxid 
Unter Argonatmosphare und Ausschluss von Feuchtigkeit werden bei Raumtemperatur 6,2 g 
Lithium (0,89 mol; 12% Uberschuss) in 400 ml Tetrahydrofuran (THF) suspendiert und mit 
1,0 g (0,008 mol) Naphthalin versetzt. Es wird 10 Minuten bei Raumtemperatur geruhrt. Es 
resultiert eine dunkelbraune bis schwarze Suspension. Bei 20-25°C (gelegentliche Kuhlung 
mit einem Eisbad) wird unter intensivem Ruhren eine Losung aus 74,0 g 2,4-dipentoxy- 
phenyl-P,P-dichlorphenylphosphin (95%ig; 0,20 mol) in 50 ml THF wahrend 1,5 Stunden zu- 
getropft. Bei 50°C wird die resultierende Mischung 6 Stunden geruhrt. Die schwarze Lo- 
sung wird unter Feuchtigkeitsausschiuss und Argon Schutzgas uber eine Fritte (G2-Porosi- 
tat) in einen Sulfierkolben abfiltriert. Bei Raumtemperatur wird unter Ruhren und Kuhlen mit 
einem Eisbad wahrend 1 ,5 Stunden eine Losung aus 76,7 g 2,4,6-Trimethylbenzoylchlorid 
(0,42 mol; 5% Uberschuss) in 200 ml THF zugetropft und 15 Minuten bei Raumtemperatur 
nachgeruhrt. Die organische Phase wird am Rotationsverdampfer vollstandig eingeengt 
(das entstandene Phosphin weist eine 31 P-NMR Verschiebung von 42.7 ppm auf), der Ruck- 
stand in 300 ml Toluol aufgenommen und auf 40°C erwarmt. Unter starkem Ruhren und toil- 
weiser Kuhlung mit dem Eisbad werden wahrend 30 Minuten 23 g 30 %iges Wasserstoff- 
peroxid (0,20 mol) zugetropft und anschliessend wahrend 2,5 Stunden bei 50°C zur Vervoll- 
standigung der Reaktion weiter geruhrt. Danach wird die Reaktionsmischung unter Ruhren 
auf Raumtemperatur abkuhlen lassen. Das gelbe Reaktionsgemisch wird uber Kieselgur ab- 
filtriert. Die Losung wird mit 40 ml Wasser versetzt, die Phasen getrennt, und die organi- 
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sche Phase wird zweimal mit je 50 ml 10 %iger Natriumhydrogencarbonat-Losung und an- 
schliessend zweimal mit je 50 ml Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen uber Magnesi- 
umsulfat, Filtration und vollstandigen Abdampfen des Losungsmittels am Rotationsverdam- 
pfer werden 120 g eines gelben Oles erhalten. Dieses Rohprodukt wird in 200 ml Hexan un- 
ter Erwarmen gelost und anschliessend langsam zunachst auf 20°C abkuhlen lassen und 
dann bis auf 0°C abgekuhlt, wobei das Titelprodukt als gelber Feststoff auskristallisiert. Es 
wird kalt abfiltriert, zweimal mit je 20 ml kaltem Hexan nachgewaschen und der erhaltene 
Feststoff wahrend 12 Stunden bei 40°C und 155 mm Hg im Vakuumschrank getrocknet. Es 
resultieren 70,0 g (59,3 % Ausbeute) des Feststoffs mit einem Schmelzpunkt von 91 °C und 
einen 31 P-NMR Verschiebungswert von 14.48 ppm. Aus der Mutterlauge werden durch voll- 
standiges Einengen des Losungsmittels und anschliessender Reinigung durch Saulenchro- 
matographie noch 16,0 g des Titelproduktes erhalten. 

Beispiel 7 Herstellung von Bis(2,6-dimethoxybenzoyI)-2,4-dipentoxyphenylphosphinoxid 
Es wird wie in Beispiel 6 beschrieben verfahren, wobei jedoch anstelle des 2,4,6-Trimethyl- 
benoylchlorids 72,0 g 2,6-Dimethoxybenzoylchlorid eingesetzt werden. Es resultieren 94,0 g 
(73,4 % Ausbeute) eines gelben Harzes. Dieses Rohprodukt wird durch Saulenchromato- 
graphie gereinigt, und es werden 56,8 g des Harzes mit einem Schmelzpunkt von 68°C er- 
halten. 

Beispiel 8 Herstellung von Bis(2,4,6-Trimethylbenzoyl)-ethylphosphinoxid 
Unter Argonatmosphare und Ausschluss von Feuchtigkeit werden bei Raumtemperatur 
2,67 g Lithium (0,38 mol) in 150 ml Tetrahydrofuran (THF) suspendiert und mit 0,38 g (0,003 
mol) Naphthalin versetzt. Es wird 10 Minuten bei Raumtemperatur geruhrt. Es resultiert ei- 
ne dunkelbraune bis schwarze Suspension. Bei 20-25°C (gelegentliche Kuhlung mit einem 
Eisbad) wird unter intensivem Ruhren eine Losung aus 10,0 g P t P-Dichlorethylphosphin 
(0,076 mol) in 20 ml THF wahrend einer Stunde zugetropft. Bei Raumtemperatur wird die 
resultierende Mischung 18 Stunden geruhrt. Die schwarze Losung wird unter Feuchtigkeits- 
ausschluss und Argon Schutzgas uber eine Fritte (G2-Porositat) in einen Sulfierkolben abfil- 
triert. Bei Raumtemperatur wird unter Ruhren und Kuhlen mit einem Eisbad wahrend 1 ,5 
Stunden eine Losung aus 27,87 g 2,4,6-Trimethylbenzoylchlorid (0,15 mol) in 100 ml THF 
zugetropft und 15 Minuten bei Raumtemperatur nachgeruhrt. Die organische Phase wird bei 
reduziertem Druck vollstandig eingeengt, der Ruckstand in 100 ml Toluol aufgenommen, 
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und bei 50-60°C werden wahrend 30 Minuten 8,7 g 30 %iges Wasserstoffperoxid tropfen- 
weise zugesetzt. Zur Vervollstandigung der Reaktion wird die Mischung wahrend einer 
Stunde bei 60°C weiter geruhrt. Danach wird die Reaktionsmischung unter Ruhren auf 
Raumtemperatur abkuhlen lassen und die Phasen getrennt. Die organische Phase wird 
zweimal mit je 50 ml 1 0 %iger Natriumhydrogencarbonat-Losung und anschliessend zweimal 
mit je 50 ml Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen uber Magnesiumsulfat, Filtration und 
vollstandigen Abdampfen des Ldsungsmittels am Rotationsverdampfer werden 28,0 g 
(97,6% Ausbeute) eines gelben dies erhalten, welches aus Essigester umkristallisiert wird. 
Das Titelprodukt wird dadurch mit einem Schmelzpunkt von 142°C erhalten. 

Beispiele 9-12: 

Die Verbindungen der Beispiele 9-12 werden analog zu der in Beispiel 8 beschriebenen Me- 
thode unter Verwendung der entsprechenden Edukte hergestellt. Die Verbindungen und ih- 
re physikalischen Daten ( 31 P-NMR Verschiebungen in [ppm] und/oder Schmelzpunkte in 
[°C]) sind in der folgenden Tabelle 1 wiedergegeben. 



Tabelle 1 




Bei- 
spiel 


R 


x = 0 

physikalische Daten 


x = 1 

physikalische Daten 


9 


Isobutyl 


50.06 ppm 


85-86 °C; 
28.76 ppm 


10 


Octyl 


53.68 ppm 


gelbes viskoses Ol; 
28.73 ppm 


11 


2-Ethylhexyl 


48.82 ppm 


gelbes viskoses Ol; 
29.59 ppm 


12 


Propen-1-yl 




cis-Form: 147 °C 
trans-Form: gelbes vis 
koses Ol 



Beispiel 13 : Herstellung von 2,4,6-Trimethylbenzoyl-ditolyl-phosphinoxid (Isomerengemisch 
bestehend aus di-ortho, di-para und ortho-para-Produkt) 
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Unter Argon und Ausschluss von Feuchtigkeit werden bei Raumtemperatur 4.6 g geschnit- 
tenes Natrium (0.20 mol) in 100 ml Tetrahydrofuran vorgelegt. Bei 20-25°C werden unter 
langsamen Ruhren 24.9 g (0.10 mol) Ditolylphosphinchlorid (Isomerengemisch aus di-ortho, 
di-para und ortho-para) zugetropft. Nach 12 h Ruhren wird die rote Losung unter Feuchtig- 
keitsausschluss und Argon als Schutzgas uber eine Fritte (G2 Porositat) in einen Sulfierkol- 
ben filtriert. Bei Raumtemperatur werden unter Ruhren und Kuhlen 19.0 g (0.105 mol; 5% 
Uberschuss) 2,4,6-Trimethylbenzoyichlorid wahrende 30 Minuten zugetropft. Nach 2 Stun- 
den Nachruhren wird die braunrote Reaktionssuspension auf Wasser gegossen und mit 
Toluol extrahiert. Die organische Phase wird uber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und 
am Rotationsverdampfer (Rotavap) eingeengt. Der Verschiebungswert des gebildeten 
Phosphins im 31 P-NMR Spektrum betragt 23.24 ppm. Der Ruckstand wird in 100 ml Toluol 
aufgenommen und mit 11.5 g (0.10 mol) Wasserstoffperoxid (30%) versetzt. Nach 2 Stun- 
den Ruhren zwischen 50-60°C ist die Reaktion beendet. Die Reaktionsemulsion wird auf 
Wasser gegossen und mit wasseriger gesattigter Natriumhydrogencarbonatlosung gewa- 
schen, anschliessend uber Magnesiumsulfat getrocknet und filtriert. Das Filtrat wird am Ro- 
tavap eingeengt. Der Ruckstand wird uber Kieselgel gereinigt und am Hochvakuum ge- 
trocknet. Es werden 33.8 g (90% der Theorie) der Titelverbindung als gelbes viskoses 6l 
erhalten. Der 31 P-NMR Verschiebungswert betragt 14.54 ppm. 

Beisoiel 14 : Herstellung von 2,4,6-TrimethyIbenzoyl-diphenyl-phosphinoxid 
Unter Argon und Ausschluss von Feuchtigkeit werden bei Raumtemperatur 2.76 g Lithium 
(0.40 mol) in 100 ml THF suspendiert und mit 0.10 g (0.00078 mol) Naphthalin versetzt. Es 
wird 10 Minuten bei Raumtemperatur geruhrt. Bei 10-25°C werden unter gelegentlichem 
Kuhlen und intensivem Ruhren zu der dunkelbraunen Suspension 45.2 g (0.0 mol) P-Chlor- 
diphenylposphin zugetropft. Nach 4 Stunden Ruhren wird die rote Losung unter Feuchtig- 
keitsausschluss und Argon ais Schutzgas uber eine Fritte (G2 Porositat) in einen Sulfierkol- 
ben filtriert. Bei 10-20°C werden unter Ruhren und Kuhlen 38.0 g (0.2 mol) 2,4,6-Trimethyl- 
benzoylchlorid wahrende einer Stunde zugetropft und 30 Minuten nachgeruhrt. Die organi- 
sche Phase wird am Rotavap eingeengt, der Ruckstand in 100 ml Toluol aufgenommen und 
unter starkem Ruhren zwischen 50-60°C mit 23.0 g (0.20 mol) Wasserstoffperoxid (30%) 
versetzt. Nach 30 Minuten Ruhren ist die Reaktion beendet. Die Reaktionsemulsion wird 
auf Wasser gegossen und mit wasseriger gesattigter Natriumhydrogencarbonat-Ldsung ge- 
waschen, anschliessend uber Magnesiumsulfat getrocknet und filtriert. Das Filtrat wird am 
Rotavap eingeengt Der Ruckstand wird aus Petrolether/Ethylacetat kristallisiert und im Va- 
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kuumtrockenschrank bei 40°C getrocknet. Es werden 55.0 g (79% der Theorie) der Titel- 
verbindung als gelbes Pulver mit einem Schmelzpunkt von 89-90°C erhalten. 

Beispiel 15 : Herstellung von 2,6-Dimethoxybenzoyl-diphenyl-phosphinoxid 
2 t 6-Dimethoxybenzoyt(di-phenyl)phosphinoxid wird analog zu der in Beispiel 14 beschrie- 
benen Methode hergestellt. Anstelle des 2,4,6-Trimethylbenzoylchlorids wird jedoch 2,6-Di- 
methoxybenzoylchlorid eingesetzt. Der 31 P-NMR Verschiebungswert des Phosphins ist 
20.17 ppm. Es werden 25 g 2,6-Dimethoxybenzoyl(di-phenyl)phosphinoxid mit einem 
Schmelzpunkt von 120-121°C und einem 31 P-NMR Verschiebungswert von 10.19 ppm er- 
halten. Dies entspricht einer Ausbeute von 68% der Theorie. 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Acylphosphinen der Formel I 



(I), worin 

_ n 

n und m unabhangig voneinander fur eine Zahl 1 oder 2 stehen; 
R 1f wenn n 1 bedeutet, 

Ci-Ci 8 -Alkyl, durch ein oder mehrere nicht aufeinanderfolgende O-Atome unterbrochenes 
C 2 -C 18 -Alkyl, durch Phenyl substituiertes d-d-Alkyl, C 2 -C 8 -Alkenyl, Phenyl, Naphthyl, 
Biphenyl, C 5 -C 12 -Cycloalkyl oder einen 5- oder 6-gliedrigen O-, S- oder N-haltigen 
heterocyclischen Ring darstellt, wobei die Reste Phenyl, Naphthyl, Biphenyl, C5-C 12 - 
Cycloalkyl oder der 5- oder 6-gliedrige O-, S- oder N-haltige heterocyclische Ring 
unsubstituiert oder ein- bis funffach mit Halogen, d-C 8 -Alkyl, d-C 8 -AIkylthio und/oder d- 
C 8 -Alkoxy substituiert sind; 
R 1f wenn n 2 bedeutet, 

Ci-C 18 -Alkylen, durch ein oder mehrere nicht aufeinanderfolgende O-Atome 
unterbrochenes C 2 -C 18 -Alkylen darstellt, oder durch d-d-Alkoxy, Phenyl, d-C 4 - 
Alkylphenyl, Phenyl-d-C 4 -alkyl oder Ci-d-Alkoxyphenyl substituiertes Ci-Ce-Alkylen ist, 
oder Ri Phenylen oder Xylylen ist, wobei diese Reste unsubstituiert oder mit ein bis drei 
d-d-Alkyl und/oder d-C 4 -Alkoxy substituiert sind, oder R t eine Gruppe 




darstellt; 



R 2 d-d 8 -Alkyl, d-C 12 -Cycloalkyl, C 2 -C 18 -Alkenyl, Phenyl, Naphthyl, Biphenyl oder einen 
5- oder 6-gliedrigen O, S- oder N-haltigen heterocyclischen Ring darstellt, wobei die 
Reste Phenyl, Naphthyl, Biphenyl oder 5- oder 6-gliedriger O-, S- oder N-haltiger 
heterocyclischer Ring unsubstituiert oder ein- bis vierfach mit d-C 8 -Alkyl, d-C 8 -Alkoxy, 
d-C 8 -Alkylthio und/oder Halogen substituiert sind; 
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Ra d-ds-Alkyl, durch ein oder mehrere nicht aufeinanderfolgende O-Atome 
unterbrochenes C 2 -C 18 -Alkyl t durch Phenyl substituiertes d-d-Alkyl, C 2 -C 8 -Alkenyl, 
Phenyl, Naphthyl, Biphenyl, C 5 -C 12 -Cycloalkyl oder einen 5- Oder 6-gliedrigen O-, S- oder 
N-haltigen heterocyclischen Ring darstellt, wobei die Reste Phenyl, Naphthyl, Biphenyl, 
C 5 -C 12 -Cycloalkyl oder der 5- oder 6-gliedrige O-, S- oder N-haltige heterocyclische Ring 
unsubstituiert oder ein- bis funffach mit Halogen, d-C 8 -Alkyl, d-d-Alkylthio und/oder d- 
C 8 -Alkoxy substituiert sind; 

Q eine Einfachbindung, CR 6 R7, -O- oder -S- darstellt; 

R 4 und R 5 unabhangig voneinander Wasserstoff, d-d-Alkyl oder d-C 4 -Alkoxy bedeuten; 

R 6 und R 7 unabhangig voneinander Wasserstoff oder d-d-Alky I sind; 

durch 

(1) Umsetzung von organischen Phosphorhalogeniden der Formel II 



(II), 

n 

worin R 1f R 3t n und m die oben angegebene Bedeutung haben, 
und Y fur Br oder CI steht r 

mit einem Alkalimetall oder mit Magnesium in Kombination mit Lithium, oder Mischungen 
davon, gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators, und 
(2) anschliessender Reaktion mit m Saurehalogeniden der Formel III 

O 

Y-C-R 2 (III), 

wobei R 2 , Y und m die oben angegebene Bedeutung haben; 
dadurch gekennzeichnet, dass das Verfahren ohne Isolierung der Zwischenprodukte 
ausgefuhrt wird. 

2. Verfahren zur Herstellung von Acylphosphinoxiden und -sulfiden der Formel IV 

(IV), worin 

n 




Z 
II 
P 
I 



o 
II 

■c 



m 



2-m 
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R 1f R 2 , R3, n und m die in Anspruch 1 gegebene Bedeutung haben und 
Z fur O Oder S steht, 



durch 



(1) Umsetzung von organischen Phosphorhalogeniden der Formel II 



[ Fa] 2-m 



m 



(ii). 



n 



worin R 1t R 3f Y f n und m die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben, 
mit einem Alkalimetall oder mit Magnesium in Kombination mit Lithium, oder Mischungen 
davon, gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators, und 
(2) anschliessender Reaktion mit m Saurehalogeniden der Formel III 



worin R 2 , m und Y die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben, und 
(3) Oxidation oder Umsetzung mit Schwefel des durch die Reaktion (2) gebildeten 
Acylphosphins der Formel I 



worin R^ R 2 , R 3 , m und n die in Anspruch 1 gegebene Bedeutung haben, 

dadurch gekennzeichnet, dass das Verfahren ohne Isolierung der Zwischenprodukte 

ausgefuhrt wird. 

3. Verfahren nach einem der Anspruche 1 oder 2, worin 

R 1f wenn n 1 ist, d-C^-Alkyl, Cyclohexyl, Phenyl oder Biphenyl ist, wobei die Reste Phenyl 
und Biphenyl unsubstituiert oder ein- bis vierfach mit Ci-C 8 -Alkyl und/oder d-Ca-AIkoxy 
substituiert sind; 



O 
it 



Y-C-R 2 



(HI). 




J n 
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R lf wenn n 2 ist, C 6 -C 10 -Alkylen ( ocler ^ S^_/ ° ~\ yi darstellt; 

R3 Ci-C 12 -Alkyl, Cyclohexyl, Phenyl oder Biphenyl ist, wobei die Reste Phenyl und Biphenyl 
unsubstituiert oder ein- bis vierfach mit d-C 8 -Alkyl und/oder Ci-C 8 -Alkoxy substituiert sind; 
Q eine Einfachbindung oder -O- bedeutet und 
R 4 und R 5 Wasserstoff sind. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 oder 2, worin 

R 2 in 2,6- oder 2,4,6-Position mit C^CA-Alkyl und/oder CrC 4 -Alkoxy substituiertes Phenyl 
bedeutet. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 oder 2, worin 
n 1 ist. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, worin in der-Formel II Y fur Chlor steht. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 oder 2, worin die Umsetzung (1) mit Lithium, 
Natrium oder Kalium ausgefuhrt wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, worin zur Herstellung von Verbindungen der Formel I, worin 
m fur zwei steht, zwischen 4 und 6 Atomaquivalente des Alkalimetalls verwendet werden und 
zur Herstellung von Verbindungen der Formel I, worin m fur 1 steht, 2 bis 3 Atomaquivalente 
des Alkalimetalls verwendet werden. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 oder 2, worin in den Verbindungen der Formel III 
Y Chlor bedeutet. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 oder 2, worin die Reaktion (1) in Gegenwart 
eines Katalysators, insbesondere Naphthalin oder Biphenyl, durchgefuhrt wird. 

11. Verfahren nach einem der Anspruche 1 oder 2, worin die Reaktion (1) der organischen 
Phosphorhalogenide (II) mit einem Alkalimetall bei -20° bis +120°C durchgefuhrt wird. 
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12. Verfahren nach einem der Anspruche 1 Oder 2 t worin die Reaktion (1) der organischen 
Phosphorhalogenide (II) mit Magnesium in Kombination mit einem Alkalimetall bei 80° bis 
120°C ausgefuhrt wird. 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 1 oder 2, worin die Reaktion (2) des metallierten 
Phosphins mit dem Saurechlorid (III) bei -20° bis +80°C durchgefiihrt wird. 

14. Verfahren nach einem der Anspruche 1 oder 2, worin die Reaktionsschritte (1) und (2) 
im gleichen Losungsmittel, insbesondere Tetrahydrofuran, durchgefiihrt werden. 

15. Verfahren nach einem der Anspruche 1 oder 2, worin in der Formel l f n 1 bedeutet, m 1 
oder 2 ist, R< l Phenyl bedeutet, welches unsubstituiert oder mit (VCA-Alkyl oder mit C1-C12- 
Alkoxy substituiert ist, oder Ri CVC^-Alky! darstellt und R 2 mit Halogen, CrC 4 -Alkoxy oder 
CrC 4 -Alkyl substituiertes Phenyl bedeutet. 

16. Verbindungen erhalten nach dem Verfahren gemass Anspruch 1 . 
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Zusammenfassung 



Es werden Verfahren zur Herstellung von Mono- und Bisacylphosphinen, sowie Mono- und 
Bisacylphosphinoxiden und -sulfiden beschrieben, worin zunachst organische P-Monohalo- 
genophosphine Oder P,P-Dihalogenophosphine mit einem Alkalimetall oder Magnesium in 
Kombination mit Lithium, oder Mischungen davon, gegebenenfalls in Gegenwart eines Kata- 
lysators, umgesetzt werden, danach die Reaktion mit Saurehalogeniden durchgefuhrt wird 
und im Falle des Herstellungsverfahrens fur Oxide ein Oxidationsschritt und im Falle der 
Herstellung von Sulfiden eine Verschwefelung der so erhaltenen Phosphine durchgefuhrt 
wird. Kennzeichnend ist u.a., dass die Verfahren ohne Isolierung der Zwischenprodukte 
ausgefuhrt werden. 



